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NCN kleščasti ligandi 
Povzetek 
Vsebina diplomskega dela opisuje kleščaste ligande. Največ poudarka je na NCN 
kleščastih ligandih, vendar so omenjeni tudi drugi. Prav tako je opisana struktura 
kleščastih ligandov in kako jih lahko modificiramo, da spremenimo njihove lastnosti. 
Opisane so tudi vrste reakciji, pri katerih se kompleksi teh ligandov uporabljajo kot 
katalizatorji. Poleg zmožnosti katalize so naštete še nekatere druge možne uporabe teh 
kompleksov. Nazadnje so opisane še tri možne sintezne poti za 1,3-bis(2-piridil)benzen 
NCN kleščasti ligand, ki sem ga želel tudi sintetizirati, vendar zaradi posebnih okoliščin 
eksperimentalnega dela nisem opravljal. Opisan je tudi način priprave kompleksa tega 
liganda s kovinami in kje so ti kompleksi našli svojo uporabo. V zaključku so opisani tudi 
drugi, manj pogosti kleščasti ligandi, kot so PCP in SCS kleščasti ligandi.  
Ključne besede: NCN kleščasti ligandi, kleščasti kovinski kompleksi, katalizator  
 
NCN pincer ligands 
Abstract 
Pincer ligands are presented in this work. The emphasis is on NCN pincer ligands, but 
others are also mentioned. The structure of the pincer ligands and how they can be 
modified to change their properties are also described. Reactions in which metal 
complexes of these ligands are used as catalysts are also discussed. In addition to their 
ability to catalyze, some other possibilities for the use of these complexes are listed. 
Finally, three synthetic pathways for 1,3-bis(2-pyridyl)benzene NCN pincer ligand, 
which I also intend to synthesize, are described, together with the preparation of metal 
complexes with this ligand and their potential application. In conclusion, some other 
pincer ligands, which are slightly different and not as common as PCP and SCS ligands, 
are described. 
Key words: NCN pincer ligands, metal pincer complexes, catalyst 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
𝑇𝐻𝐹 − tetrahidrofuran 
𝑡𝑏𝑒 − terc-butileten 
𝑡𝑓𝑎 − trifluorocetna kislina 
𝑂𝐻 − hidroksid 
𝐻𝐶 ≡ 𝐶𝐻 − acetilen 
𝐶𝐻3𝑂𝐻 − metanol 
𝑆𝑂2 − žveplov dioksid 
𝐶𝑂 − dušikov monoksid 
𝐸𝑡2𝑂 − dietil eter 
𝑁𝑎2𝑆𝑂4 − natrijev sulfat(VI) 
𝐸𝐷𝑇𝐴 − etilendiamintetraocetna kislina 
𝑀𝑔𝑆𝑂4 − magnezijev sulfat 
𝑇𝐿𝐶 − tankoplastna kromatografija 
𝐷𝑀𝐸 − dimetoksietan   
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1. Uvod 
Kleščasti ligandi so relativno nove molekule, saj od njihovega odkritja ni minilo niti pol 
stoletja. To pa ni razlog, da se tem ligandom ne bi posvečalo večje pozornosti. V zadnjih 
desetletjih se je razvoj teh ligandov in možnost njihove uporabe precej povečala. Od tega, da 
so bile na začetku to le spojine, ki so jih proučevali iz radovednosti, so danes našli uporabo tako 
v organski kot anorganski kemiji. Z njihovo pomočjo so uspeli razložiti proces marsikatere 
reakcije, prav tako pa so uporabo našli v medicini, elektroniki, nanomaterialih in predvsem kot 
katalizatorji. Na prvi pogled ti ligandi zgledajo zelo preprosti, z ne preveč zapleteno strukturo, 
vendarle se je kasneje izkazalo, da se lahko razvijejo tudi veliko bolj zapletene različice.[1][2]  
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2. Kleščasti ligandi 
Leta 1976 sta Moulton in Shaw sintetizirala prvi tip kleščastega liganda. Na začetku tem 
ligandom niso posvečali veliko pozornosti, vendar so kasneje pri ponovnem proučevanju 
ugotovili, da so kompleksi s temi ligandi termično stabilni. Zaradi tega so ti kompleksi postali 
zanimivi, saj so predvidevali, da bi jih lahko uporabili kot homogene katalizatorje.[1]  
Molekule kleščastih ligandov so najpogosteje sestavljene iz aromatskega obroča, ki je 
substituiran z dvema kelatnima stranskima ročicama (Slika 1).[3] Kleščasti ligandi so definirani 
kot kelati, ki se vežejo na tri sosednje koplanarne strani centralne kovine.  Tvorba kompleksa 
med centralno kovino in kleščastim ligandom privede do nastanka dveh petčlenskih obročev.[2] 
 
 
Slika 1: Primeri kleščastih ligandov 
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Raziskovalci verjamejo, da je 𝜎 vez med kovino in atomom X (Slika 2), ki je po navadi ogljik 
ali dušik, na aromatskem obroču tista, ki daje veliko stabilnost tem kompleksom. Ta vez 
preprečuje kovinskemu centru, da bi se odcepil od liganda. Donorske skupine (E), ki se nahajajo 
na ročicah liganda, vplivajo na sterične in elektornske lastnosti samega kompleksa.[1][4] Večja 
kot je R skupina na ročici, bolj sterično ovira okolico kovinskega centra. Prav tako tudi sama 
dolžina ročice (Y) vpliva na velikost obročev, ki se tvorijo v kompleksu in posledično na 
reaktivnost (po navadi imamo 5 ali 6 členske obroče). Na aromatskem obroču imamo lahko 
vezane tudi razne substituente (Z), ki nimajo tako velikega steričnega vpliva, vendar lahko 
vplivajo na elektronske lastnosti samega kompleksa.[4] 
 
Slika 2: Vezava centralne kovine na kleščasti ligand 
Nekateri kompleksi delujejo kot homogeni, drugi pa kot heterogeni katalizatorji. Homogeni 
katalizatorji imajo visoko aktivnost in selektivnost, heterogeni katalizatorji pa so lažje 
obnovljivi. Lastnosti obojih lahko združimo tako, da sicer homogeni katalizator imobiliziramo 
s tvorbo kovalentne vezi med ligandom in površino nekega trdnega nosilca. Najprimernejša 
metoda za tvorjenje takšne vezi je »klik« reakcija. To je reakcija, ki poteka v eni posodi in z 
minimalno količino nastalih stranskih produktov. Takšen primer je kompleks NCN liganda s 
platino ali paladijem, prikazan na sliki (Shema 1). Takšen kompleks se je izkazal kot boljši 
katalizator, prav tako pa ga je moč reciklirati za ponovno uporabo.[4] 
 
Shema 1: Primer imobilizacije NCN kleščastega liganda 
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2.1. Vrste kleščastih ligandov 
Kleščaste ligande običajno poimenujemo glede na tiste tri atome, preko katerih se kovinski 
center veže na ligand.[2] Delimo jih na: 
• PALINDROMSKE  
So simetrični in imajo identične ročice (Slika 3). Ti so bili prvi odkriti in so tudi 
najpogostejši.[4] Med ta tip ligandov spadajo t.i. PCP, SCS, NNN, CNC in PNP ligandi. 
 
Slika 3: Primer palindromskega kleščastega liganda 
• NEPALINDROMSKE 
Pri teh ligandih sta ročici različni, saj je kovinski atom vezan preko različnih atomov (Slika 
4).[4] Najpogostejši primeri so PCN in NNP ligandi. 
 
Slika 4: Primer nepalindromskega kleščastega liganda 
 
Palindromski kleščasti ligandi so sicer najbolj raziskani, vendar pa nepalindromski ligandi 
omogočajo veliko večjo raznolikost, kljub temu, da niso še tako dobro raziskani.[4] 
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Kleščaste ligande lahko razdelimo tudi kot:  
• NEVTRALNE  
Ti so brez naboja in se lahko nahajajo v palindromski in nepalindromski obliki.[4]  
• ANIONSKE 
Se prav tako lahko nahajajo v palindromski ali nepalindromski obliki, hkrati pa ima vsaj eden 
od treh veznih atomov naboj. Glede na naboj jih delimo na anionske, dianionske in trianionske 
kleščaste ligande (Slika 5).  Njihova prednost je, da lahko stabilizirajo tudi visoko valenčne 
ione kovin.[4] 
 
 
Slika 5: Primeri anionskih kleščastih ligandov: mono-, di- in trianionski 
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3. Načini priprave kleščastih kompleksov 
3.1. Direktna ciklometalacija 
To je precej pogosto uporabljena metoda za tvorjenje nove 𝑀 − 𝐶 vezi, saj ni potrebna 
predfunkcionalizacija kleščastega lignada, da bi dosegli regioselektivno metalacijo. Aktivacijo 
𝐶 − 𝐻 vezi s ciklometalacijo so uspešno izvedli na PCP kleščastih ligandih že leta 1976 (Shema 
2). Pri teh reakcijah je pogosto potrebna visoka temperatura, a vseeno reakcije potekajo zelo 
dolgo. Čas reakcije in temperaturo je možno znižati, če na ročicah liganda zamenjamo elektron 
donorske z elektron privlačnimi skupinami.[5] 
 
Shema 2: Reakcija direktne ciklometalacije 
Metoda direktne ciklometalacije se veliko bolj uporablja pri pripravi PCP kot pri NCN 
kleščastih kompleksih. Najverjetnejši razlog je šibkejša 𝑀 − 𝑁 vez in je zato začetna 
koordinacija NCN kleščastega liganda s kovinskim prekurzorjem manj favorizirana kot pri PCP 
ali SCS kleščastih ligandih. Pogosto se zgodi, da se pri ciklometalaciji tvorijo orto, para 
kovinske vezi namesto orto, orto vez; t.i. biciklo kovinski kompleksi (Shema 3).[5] 
 
Shema 3: Uspešna NCN ciklometalacija (levo) in neuspešna ciklometalacija (desno) 
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Z NCN kleščastimi ligandi, ki imajo na ročicah vezan piridin, lahko poteče tudi 
poenostavljena ciklometalacija z nekaterimi kovinami, kot so rutenij, osmij in platina (Shema 
4).[5] 
 
Shema 4: Poenostavljena ciklometalacija NCN kleščastih ligandov, ki imajo na ročicah piridin 
 
3.2. Oksidativna adicija 
V primerjavi z direktno ciklometalacijo, je ta metoda malo raziskana v primerih PCP kleščastih 
ligandov. Ker NC(X)N ligandi slabo reagirajo v reakcijah direktne ciklometalacije, se za takšne 
primere pogosteje uporabljajo reakcije oksidativne adicije (Shema 5). V ta namen moramo 
pripraviti ligand, ki ima 𝐶 − 𝑋 vez (𝑋 = 𝐵𝑟, 𝐼). S to metodo so uspešno sintetizirali komplekse 
z nikljem, paladijem in platino.5  
 
 
Shema 5: Reakcija oksidativne adicije 
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3.3. Transmetalacija 
S transmetalacijo se izognemo aktivaciji 𝐶 − 𝑋 vezi, saj v prvem delu te reakcije poteče 
litizacija liganda s pomočjo organolitijeve spojine. V reakciji moramo litij vezati na aren, 
pogosto pa se zgodi, da vezava litija poteče na benzilno mesto (Shemi 6 in 7).[5] 
 
 
Shema 6: potek uspešne litizacije in transmetalacije liganda 
 
 
Shema 7: Potek nuspešne litizacije in vezava litija na benzilno mesto 
 
Če se litij uspe vezati na arilno mesto, ja ta pot tvorjenja kompleksa boljša, saj je veliko bolj 
selektivna. Kot zelo dobri prekurzorji za litizacijo so se izkazali NC(X)N ligandi, vendar je 
regioselektivnost litizacije zelo odvisna od topila, v katerem reakcija poteka. Pri ligandih kjer 
je 𝑋 = 𝐻, se je kot dobro topilo izkazal heksan (vezava litija na arilno mesto), če pa uporabimo 
etrska topila, pa je vezava litija na benzilno mesto konkurenčna ali celo dominantna reakcijska 
pot. Ob uspešni litizaciji je transmetalacija kompleksov s kovino precej preprosta in je znana 
za iridij, nikelj, paladij, platino in rutenij. Za aminske NCN kleščaste ligande, kjer bi želeli 
tvoriti kompleks z rutenijem, je to edina možna metoda, saj po poti oksidativne adicije ali 
ciklometalacije reakcija vgradnje kovine v ligand ne poteče.[5] 
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3.4. Transciklometalacija (TCM) 
Pri tej metodi kovino v kompleksu zamenjamo z drugo kovino (Shema 8). Ta metoda se 
veliko uporablja pri sintezi kompleksov s SCS kleščastimi ligandi, oziroma bolj specifično z 
ligandi, ki ne morejo tvoriti kompleksov po nobenem izmed prej naštetih postopkov. V 
nekaterih primerih pa ta metoda daje veliko boljše izkoristke. Kot dobri začetni materiali, pri 
katerih se je ta metoda izkazala za uspešno, so se izkazali NCN kompleksi, kot sta na primer 
[𝑃𝑡𝐶𝑙(𝑁𝐶𝑁)] in [𝑅𝑢𝐶𝑙(𝑁𝐶𝑁)(𝑃𝑃ℎ3)] kompleksa. Razlog, da te reakcije potečejo, je 
najverjetneje močnejša 𝑀 − 𝐸 vez pri 𝐸 = 𝑃𝑃ℎ2 ali 𝑆𝑀𝑒, kot pa pri 𝐸 = 𝑁𝑀𝑒2.
[5] 
 
 
Shema 8: Splošna reakcija transciklometalacije 
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4. Uporaba kleščastih kompleksov 
4.1. Katalizatorji 
Kot sem že prej omenil, vezava treh donorskih atomov na kovinski center daje tem 
kompleksom veliko stabilnost, saj ne razpadejo, tudi pri temperaturah nad 100 °C. Nekateri 
kompleksi s kleščastimi ligandi pri dovolj visokih temperaturah celo sublimirajo, vendar kljub 
temu ne razpadejo.[3] Kovalentna 𝑀 – 𝐶 𝜎 vez daje veliko stabilnost aktivnemu (kovinskemu) 
mestu, saj preprečuje, da bi kovina disociirala iz kompleksa. Elektronske lastnosti kovinskega 
centra omogočajo doniranje elektronov reaktantu. Na elektronske lastnosti liganda pa lahko 
vplivamo z vezavo 𝑅1 substituenta na benzenov obroč, prav tako pa lahko vplivamo tudi na 
sterične lastnosti okoli kovinskega centra z vezavo različnih skupin na ročice liganda.[5] Na ta 
način lahko pripravimo katalizatorje s prilagojenimi lastnostmi.[4] Pogosto želijo v te komplekse 
vezati kovine, ki so nestrupene in se v naravi nahajajo v velikih količinah, kot je na primer 
železo.[3] 
4.1.1. Reakcija prenosa hidrida 
NCN kompleksi, ki imajo vezan rutenij, se uporabljajo kot katalizatorji v reakcijah prenosa 
hidridnega iona iz alkoholov na ketone (Shema 9).[5] 
 
Shema 9: Reakcija prenosa hidrida in primera PCP ter NCN katalizatorja 
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4.1.2. Heckova rekcija 
Ena izmed najbolj znanih reakcij, pri kateri se uporabljajo kleščasti ligandi kot katalizatorji, 
je Heckova reakcija, pri kateri ustvarimo novo 𝐶 − 𝐶 vez.[5] Kot začetne rekatante uporabljamo 
vinil ali aril halogenide, ki novo 𝐶 − 𝐶 vez tvorijo z alkeni. Reakcija je katalizirana s pomočjo 
paladijevih zvrsti.[6] Tipična Heckova rekacija poteka v petih korakih (Shema 10):[7] 
1. aril halid se z oksidativno adicijo veže na Pd(0) kompleks; 
2. ligand disociira stran in alken se koordinira na paladij; 
3. alken nato tvori 𝜎-vez s 𝑃𝑑(𝐼𝐼) − 𝑎𝑟𝑒𝑛𝑜𝑚; 
4. tvorba 𝑃𝑑(𝐼𝐼) − 𝐻 vezi in disociacija produkta; 
5. regeneracija Pd(0) kompleksa. 
 
 
Shema 10: Shema tipične Heckove reakcije 
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Tipična Heckova reakcija tako poteka po 𝑃𝑑(0)/𝑃𝑑(𝐼𝐼) mehanizmu. V primerih, ko kot 
katalizator uporabimo kleščaste komplekse, rekacija poteka po 𝑃𝑑(𝐼𝐼)/𝑃𝑑(𝐼𝑉) mehanizmu. 
Predpostavljajo, da reakcija poteka po naslednjih štirih korakih (Shema 11):[7] 
1. alken se z oksidativno adicijo veže na paladij; 
2. eliminira se 𝐻𝑋; 
3. aril halid se z oksidativno adicijo veže na paladij; 
4. tvorba 𝐶 − 𝐶 vezi in eliminacija produkta. 
 
Shema 11: Shema Heckove reakcije s kleščastimi kompleksi kot katalizatorji 
V tej reakciji največ uporabljajo Pd(PCP) komplekse. Poleg kompleksa, omenjenega v Shemi 
11, se za katalizo Heckove reakcije uporabljajo tudi kompleksi, prikazani na Sliki 6.[5] 
 
Slika 6: Nekateri primeri katalizatorjev v Heckovi rekaciji 
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4.1.3. Dehidrogeniranje alkanov 
PCP in NCN kompleksi z iridijem so našli uporabo kot katalizatoji pri reakcijah 
dehidrogeniranja alkanov. S pomočjo teh komplekosv lahko dehidrogeniramo cikloalkane v 
cikloalkene, cikloheksane v arene, THF v furan in alkane v alkene (Shema 12). V reakciji 
iridijev center veže dva vodikova atoma in tako služi tudi kot skladišče za vodik. Kompleks je 
po reakciji potrebno obnoviti (odstraniti 𝐻2), da ga lahko ponovno uporabimo. To lahko storimo 
s substratom, ki nase veže vodik (npr. terc-butileten; tbe), zadošča pa tudi, če reakcijsko zmes 
segrejmo na temperaturo refluksa, kar povzroči odcep 𝐻2. Reakcija poteka pod inertno 
atmosfero argona, saj se sicer dušik veže na katalizator in tako inhibira reakcijo.[5] 
 
Shema 12: Reakcija dehidrogenacije različnih alkanov 
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4.1.4. Polimerizacija 
Kleščasti kompleksi z nikljem so našli uporabo v reakcijah polimerizacije, na primer pri 
radikalski polimerizaciji (Shema 13). V reakcijo moramo dodati 𝐶𝐶𝑙4, ki pretvori katalizator v 
obstojen [𝑁𝑖𝑋2(𝑁𝐶𝑁)] radikal in • 𝐶𝐶𝑙3 radikal, ki sproži reakcijo polimerizacije. Pri tem 
moramo paziti, da je alkena veliko več kot 𝐶𝐶𝑙4, sicer ne poteče polimerizacija, temveč se             
• 𝐶𝑙 𝑖𝑛 • 𝐶𝐶𝑙3 radikali vežejo na dvojno vez.
[5] 
 
Shema 13: Primer reakcije radikalske polimerizacije in ustreznega nikljevega katalizatorja 
 
4.1.5. Suzukijevo spajanje 
Ta reakcija je zelo podobna Heckovi reakciji, le da poteka med aril halogenidi in aril 
borovimi kislinami (Shema 14). Zaradi podobnosti s Heckovo reakcijo uporabljajo podobne 
katalizatorje, nekateri pa so celo identični. Hitrost reakcije je odvisna tudi od baze, ki jo 
uporabimo v reakciji.[7] 
 
Shema 14: Osnovna reakcija Suzukijevega spajanja in dva primera možnih PCP katalizatorjev 
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4.2. Samoorganizirajoči sistemi 
Zaradi velike stabilnosti so platinski in paladijevi kompleksi s kleščastimi ligandi svojo 
uporabo našli tudi v materialih.  Kovine, vezane v komplekse, imajo poleg 𝐶 − 𝑀 𝜎 vezi tudi 
možnost tvorbe dodatne vezi, ki se lahko tvori z nevtralnimi ali ionskimi ligandi. Pri tem so 
zelo uspešni kompleksi z SCS kleščastimi ligandi, ki lahko z drugimi molekulami tvorijo 
linearne ali ciklične strukture (Shema 15).[5] 
 
Shema 15: Linearna samoorganizirajoča struktura, nastala iz SCS kompleksa in pirazina 
Poleg SCS kompleksov so takšne lastnosti pokazali tudi NCN kompleksi, vendar jim je za 
povezovanje v daljše verige ali cikle potrebno dodati substituent na arilni obroč (Slika 7; 𝐷 =
𝑂𝐻, 𝐶 ≡ 𝐶𝐻, 𝐶𝐻2𝑂𝐻), ki je donor vodikove vezi, na kovinsko stran pa substituent A, ki je 
akceptor vodikove vezi.[5] 
 
Slika 7: NCN kompleks s pomočjo katerega lahko tvorimo samoorganizirajoče strukture 
Zmožnost tvorjenja večjih sistemov (makromolekul) je precej odvisna od substituentov, ki 
so vezani na kompleks. Če kot substituent vežemo 𝐶𝐻2𝑂𝐻 skupino, dobimo namesto daljših 
verig samo dimer. Vezava hidroksilne ali pa acetilne skupine pa vodi v tvorbo dolgih linearnih 
verig (Slika 8).[5] 
 
Slika 8: Velika linearna molekula iz Pt-NCN kompleksa (levo), dimer iz Pd-NCN kleščastega 
kompleksa (desno) 
16 
 
4.3. Senzorji za pline 
Nikljevi, predvsem pa platinski kompleksi z NCN kleščastimi ligandi se uporabljajo kot 
senzorji za pline, specifično za 𝑆𝑂2, saj se ta veže na platino in tako tvori z njo kompleks. 
Reakcija poteče tako v trdnem stanju, kot tudi v raztopini (Shema 16).[5] 
 
 
Shema 16: Vezava 𝑆𝑂2 na Pt(NCN) kompleks 
 
Ko se 𝑆𝑂2 veže na kompleks, ta spremeni barvo iz brezbarvne v bledo oranžno. Reakcija je 
reverzibilna in selektivna, saj ta kompleks ne veže atmosferskih plinov, prav tako tudi ne 
𝐶𝑂, 𝐻𝐶𝑙 in 𝐻2𝑂. Načeloma bi lahko namesto platine uporabili tudi nikelj, vendar je ta kompleks 
manj stabilen in začne sčasoma razpadati. Če je 𝑆𝑂2 prisoten v koncentracijah nekaj ppm, ga 
lahko s to metodo določimo tako kvalitativno kot tudi kvantitativno. Raziskave so pokazale, da 
je za kompleks najboljše, če sta na dušik vezani dve metilni skupini, saj že vezava ene etilne 
skupine povzroči slabšo vezavo 𝑆𝑂2 in s tem detekcijo. Vezava dveh etilnih skupin na dušik pa 
povzroči, da s kompleksom ne moremo več zaznavati 𝑆𝑂2.
[5] 
 
4.1. Organske svetlobo-oddajajoče diode (Organic Light-Emitting 
Diode, OLED) 
Dandanes LED luči uporabljamo skorajda povsod, zato so tudi organski kemiki našli način, 
kako izboljšati to vrsto svetlobnega vira. OLED so sestavljene iz organskega polprevodnika, 
zato so našle uporabo v zaslonih telefonov in televizij, saj z njihovo pomočjo dobimo lepše 
barve na ekranu. V ta namen so začeli uporabljati tudi nekatere kleščaste komplekse, ki lahko 
delujejo kot polprevodniki in oddajajo svetlobo.[8] 
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4.2. Molekulska stikala 
V tem primeru gre za molekule, katere lahko preklapljamo med dvema različnima stanjema, 
ki sta stabilni. V Shemi 16 prikazan Pt(NCN) kompleks lahko služi tudi kot molekulsko stikalo. 
Ker se 𝑆𝑂2 lahko veže tudi na trdno spojino, so preučevali vezavo 𝑆𝑂2 v kristalno strukturo 
tega kompleksa. Ko se je 𝑆𝑂2 vezal v kristalno strukturo, ta ni razpadla, temveč se je le nekoliko 
spremenila (osnovna celica se je povečala za 15%). Po odstranitvi 𝑆𝑂2, se je kristalna struktura 
vrnila v prvotno velikost in obliko, zato lahko te molekule uporabljamo kot stikala, ki so 
prižgana, ko je v okolici prisoten 𝑆𝑂2, oziroma so izklopljena, ko 𝑆𝑂2 ni prisoten, kar lahko 
opazimo tudi s spremembo barve. Takšna stikala, ki so aktivirana s pomočjo plinov, so 
uporabna tudi v optoelektrični industriji.[5] 
Obstajajo tudi stikala, ki delujejo na osnovi redoks aktivnosti. Takšen je, na primer, NCN 
kleščasti ligand, ki ima vezan rutenij (Shema 17). Ta kompleks spremeni barvo in molekulsko 
konformacijo glede na oksidacijsko stanje. V modro obarvani raztopini imamo prisotne 
rutenijeve ione v oksidacijskem stanju 𝑅𝑢2+/𝑅𝑢2+  in benzenova obroča sta nagnjena za 20° 
iz ravnine glede na lego enega proti drugemu. V zeleni raztopini pa sta prisotna iona v 
oksidacijskem stanju 𝑅𝑢3+/𝑅𝑢3+, obroča sta koplanarna. To strukturo lahko prikažemo še z 
dodatno resonančno obliko, kjer imamo dvojno vez med obema obročema, rutenijeva iona pa 
sta v oksidacijskem stanju 𝑅𝑢2+/𝑅𝑢4+.[5] 
 
 
Shema 17: Sprememba konformacije in resonanča oblika kompleksa rutenija z NCN kleščastim 
ligandom v oksidiranem in reduciranem stanju 
. 
 
Kompleksi, ki spreminjajo svoje stanje glede na oksidacijsko ali redukcijsko okolje, imajo 
velik potencial za uporabo v molekularni elektroniki, kot redoks občutljiva vrata ali 
molekularne žice za prevajanje elektrike.[5] 
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5. Primer sinteze 1,3-bis(2-piridil)benzen NCN kleščastega liganda 
NCN kleščasti ligandi so v zadnjem času pritegnili veliko pozornosti, vendar je njihova 
pomanjkljivost, da je težko aktivirati 𝐶 − 𝐻 vez na benzenovem obroču. Tudi njihovo 
obnašanje med samo sintezo je velikokrat zelo nepredvidljivo in je zato njihova priprava 
zahtevnejša. Za razliko od večine NCN ligandov, pa so bis(piridin) 𝑁 − 𝐶 − 𝑁 aril kleščasti 
ligandi veliko bolj obvladljivi in predvidljivi, zato je bila aktivacija 𝐶 − 𝐻 vezi uspešna že pri 
več različnih kovinah.[9] Sam ligand, 1,3-bis(2-piridil)benzen, lahko pripravimo na več 
različnih načinov:  
(1) Ligand 1,3-bis(2-piridil)benzen pripravimo iz 1,3-dicianobenzena in acetilena v 
prisotnosti kobaltovega katalizatorja (Shema 18). Reakcija poteka v inertni atmosferi v 
Schlenkovi bučki. V reakcijsko posodo najprej uvajamo raztopino 1,3-dicianobenzena in 
(𝜂5-ciklopentadienil)kobalt 1,5-ciklooktadiena v razplinjeni brezvodni toluen. Nato v 
reakcijsko posodo dodamo acetilen, tlak povišamo na 13 barov in segrejemo na 120 °C, 
ter mešamo 20 ur. Po reakciji raztopino ohladimo in topilo odparimo. Rjav preostanek 
obdelamo s 5% HCl in 5% NaOH, ter na koncu produkt ekstrahiramo z 𝐸𝑡2𝑂  in posušimo 
z 𝑁𝑎2𝑆𝑂4. Dobimo surov produkt v obliki nežno rjavega olja. Produkt izoliramo s 
kolonsko kromatografijo na silikagelu, za mobilno fazo uporabimo zmes benzena in 
acetona v razmerju 10:1. Produkt je svetlo rumeno olje.[9] 
 
 
Shema 18: Reakcija sinteze 1,3-bis(2-piridil)benzena 
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(2) Pri drugi možni sintezni poti priprave 1,3-bis(2-piridil)benzena delamo v inertni 
atmosferi. V trogrlo bučko dodamo n-BuLi, raztopljen v heksanu, in raztopino ohladimo 
do -78 °C. Nato v bučko po kapljicah dodajamo raztopino 2-bromopiridina, raztopljenega 
v dietil etru. Po 30 minutah raztopino segrejmo na 0 °C in po kapljicah dodajamo cinkov 
klorid ter segrejemo na sobno temperaturo. V raztopino dodamo 1,3-dibromobenzen, 
𝑃𝑑(𝑃𝑃ℎ3)4 in THF ter pustimo refluktirati 24 ur (Shema 19). Po ohlajanju raztopino 
speremo z vodno raztopino EDTA in natrijevega karbonata ter 3-krat ekstrahiramo z etil 
acetatom. Zbrane organske faze speremo z vodo in slanico ter posušimo z 𝑀𝑔𝑆𝑂4. 
Posušeno raztopino prefiltriramo in nato topilo odparimo. Surov produkt očistimo s 
kolonsko kromatografijo, kjer za mobilno fazo uporabimo zmes heksana in etil acetata v 
razmerju 2:1. Eluat je brezbarvno olje.[10] 
 
Shema 19: Shema sinteze 1,3-bis(2-piridil)benzena pri nizki temperaturi in v inertni atmosferi 
 
(3) Najbolj priročna metoda sinteze 1,3-bis(2-piridil)benzena pa je enostopenjska reakcija v 
eni bučki. V razplinjen DMF dodamo 𝑃𝑑(𝑑𝑝𝑝𝑓)𝐶𝑙2, bis(pinakolato)dibor, kalijev acetat 
in 1,3-dibromobenzen pri sobni temperaturi. Raztopino segrejemo na 130 °C za 1 uro, da 
se zaključi sinteza borovega estra (Shema 20). Nato postopoma dodamo 3-bromopiridin 
in razplinjeno vodno raztopino natrijevega hidroksida v vročo raztopino in reakcijo 
pustimo teči še 3 ure, nato reakcijsko zmes ohladimo in topilo odparimo. Preostanek 
ekstrahiramo s kloroformom in zbrane ekstrakte združimo. Produkt očistimo na 
preparativni TLC plošči, za mobilno fazo uporabimo zmes THF in etil acetata v razmerju 
1:1. Dele stacionarne faze na TLC plošči, kjer se nahaja naša spojina, odstranimo in 
ekstrahiramo v DME. Nato topilo odparimo in izoliramo željeni produkt.[11] 
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Shema 20: Alternativna reakcija sinteze 1,3-bis(2-piridil)benzena 
 
Iz pripravljenega liganda lahko naredimo tudi kompleks, ki ima vezane različne kovine. 
Izkazalo se je, da reakcije vezave kovine ne moremo izvesti v enem koraku. Kot najprimernejša 
se je izkazala metoda transmetalacije. Litizacija v tem primeru ni primerna, zato ligandu 
dodamo [𝐻𝑔(𝑂𝐴𝑐)2] in metanol ter nato še 𝐿𝑖𝐶𝑙, da dobimo kompleks [𝐻𝑔(𝑁 − 𝐶 − 𝑁)𝐶𝑙] 
(Shema 21). Nato z reakcijo izmenjave kovin dobimo željeni kompleks.[9] 
 
 
Shema 21: Sinteza NCN kleščastega kompleksa z živim srebrom 
 
Raziskave so pokazale, da se ta spojina ne obnaša kot kleščasti kompleks, in da je 
koordinacija okoli živosrebrovega centra linearna. Živo srebro se namreč ne povezuje z 
ročicama na obeh straneh. Ta kompleks lahko reagira naprej s paladijevim acetatom v razmerju 
1:1, kar vodi do nastanka oranžno-rdeče raztopine. Po dodatku litijevega halida (Shema 22, 𝑋 =
𝐶𝑙, 𝐵𝑟, 𝐼) dobimo kovinski kompleks.[9] 
 
Shema 22: Tvorba paladijevega NCN kleščastega kompleksa iz živosrebrovega NCN kompleksa 
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Namesto halogenov lahko na paladij vežemo tudi acetilno skupino. To naredimo tako, da na 
kompleksu paladija, ki ima vezan klor, le-tega zamenjamo z acetilno skupino v naslednji 
reakciji.[9] 
𝑃𝑑[𝑁 − 𝐶 − 𝑁]𝐶𝑙 + 𝐴𝑔(𝑂𝐴𝑐)  → 𝑃𝑑[𝑁 − 𝐶 − 𝑁](𝑂𝐴𝑐) + 𝐴𝑔𝐶𝑙 
Izkazalo se je, da so ti kompleksi zelo uporabni kot katalizatorji pri Heckovi reakciji. 
Omogočajo hitre reakcije tudi pri nizkih temperaturah (110 °C). Njihove katalitične sposobnosti 
so veliko večje od podobnih PCP in SCS kompleksov. Od vseh sintetiziranih kompleksov je 
najboljši zadnji omenjeni, ki ima na paladiju vezano acetilno skupino.[9] 
Za raziskave so zanimivi tudi NCN kleščasti kompleksi, ki imajo namesto paladija vezano 
platino (Slika 9), saj so potencialni citostatiki.[10] 
 
Slika 9: 1,3-bis(2-piridil)benzen kompleks s platino 
Najbolj znan in razširjen citostatik pri zdravljenju s kemoterapijo je cisplatin, kjer je platina 
koordinirana v kompleks (Slika 10).[10] 
 
Slika 10: Cisplatin 
Problem tega zdravila je, da postanejo rakave celice nanj odporne in da je tudi toksičen. 
Zaradi tega poskušajo najti komplekse platine, ki bi prav tako lahko delovali kot zaviralci, 
oziroma ubijalci tumorja.  Kompleksi platine s CNN in NCN kleščastimi ligandi so se izkazali 
kot zelo učinkoviti pri zdravljenju tumorjev, med njimi ravno 1,3-bis(2-piridil)benzenov 
kompleks s platino (Slika 9).[10] 
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6. Druge oblike kleščastih ligandov 
Kot že omenjeno, kleščasti ligandi igrajo zelo pomembno vlogo v koordinacijski kemiji in 
pri katalizi reakcij. Ti ligandi so zanimivi tudi zaradi raznolikosti, ki jo omogočajo. S 
spreminjanjem njihovih elektronskih lastnosti lahko vplivamo na reaktivnost samega 
kovinskega centra. Na njihove lastnosti, med drugim, lahko vplivamo tudi z vrsto kovine, ki jo 
vežemo v kompleks. V samem začetku raziskav na tem področju so na ročicah najpogosteje 
uporabljali dušikove in fosforjeve atome, s časom pa so jih zamenjevali tudi drugi atomi v 
ligandu, kot sta žveplo ali kisik, saj so tako dobili boljše in bolj uporabne komplekse. Kompleksi 
s platino so zanimivi tudi zaradi fotoluminiscenčnih lastnosti.[12][13] Tioamidni kompleks s 
platino zaradi svojih fotoluminiscenčnih lastnosti uporabljajo v LED diodah (Slika 11). Pri tem 
kompleksu je bila opažena oranžno rdeča fotoluminiscenca.[13] 
 
Slika 11: SCS ligand s tioamidnimi ročicami (levo) in njegov kompleks s platino (desno) 
 
SCS kleščasti kompleksi se lahko uporabljajo tudi kot katalizatorji, vendar so po navadi slabši 
v primerjavi z ligadni, ki imajo na ročicah dušik ali fosfor (Slika 12).[5] 
 
Slika 12: Primer SCS kleščastega kompleksa, ki lahko katalizira Heckovo reakcijo 
 
Žveplo je eden izmed elementov, ki se pogosto uporablja v kleščastih ligandih. Poleg žvepla 
so znani tudi kleščasti ligandi, ki imajo vezan astat, silicij, germanij ali kositer.[14] 
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Poleg tega, da lahko spremenimo tip atoma, preko katerega se kovina veže v kompleks, pa 
lahko nabor kleščastih ligandov razširimo tako, da pripravimo nepalindromske kleščaste 
ligande. Večina kleščastih ligandov je palindromskega tipa, ker je njihova sinteza preprostejša. 
Zadnje čase se število nepalindromskih ligandov povečuje, saj omogočajo uravnavanje 
stereoelektronskih lastnosti liganda, prav tako pa lahko na ročice vežemo skupini, ki imata zelo 
različne donorske lastnosti (Slika 13). Na ta način ročica z boljšim donorjem omogoča 
reaktivnost kovinskega centra, druga ročica pa poskrbi za stabilnost kompleksa. Uporabno 
vrednost teh kompleksov vidijo predvsem pri katalizi v asimetrični sintezi.[15] 
 
Slika 13: Splošen primer nesimetričnega (nepalidromskega) kleščastega liganda 
Nesimetrične ligande lahko pripravimo na različne neačine. Prva, najpreprostejša možnost 
je, da na benzenov obroč na mesto R vežemo substituent in tako dobimo nesimetričen kleščasti 
ligand (Slika 14). Druga možnost pa je, da vežemo različne substituente na atome, ki se nahajajo 
na ročicah (𝑅1 ≠ 𝑅2). Kljub temu, da je ideja zelo preprosta, pa je sinteza po navadi precej bolj 
zapletena. Kljub težji sintezi, ti ligandi radi tvorijo komplekse s kovinami. Tretja možnost je 
sinteza ročic z različnimi skupinami na alfa mestu (𝐸1 ≠ 𝐸2). Možno je tudi, da imamo na 
ročicah dva različna atoma, preko katerih se kovina veže v kompleks.[15] 
 
Slika 14: Različni tipi nepalindromskih kleščastih ligandov 
24 
 
7. Zaključek 
V diplomski nalogi sem opisal kleščaste ligande s poudarkom na NCN kleščastih ligandih. 
Najprej sem opisal samo strukturo kleščastih ligandov, ki so največkrat sestavljeni iz 
benzenovega obroča in dveh kelatnih ročic. Ti ligandi so lahko palindromski (simetrični) ali pa 
nepalindromski (nesimetrični), prav tako lahko vsebujejo naboj in so anionski, tisti brez naboja 
pa so nevtralni.  
 Ligandi postanejo uporabni, ko jih vežemo v kompleks s centralno kovino. To je možno 
storiti na več načinov: z direktno ciklometalacijo, z oksidativno metalacijo, s transmetalacijo in 
s transciklometalacijo. Metoda vezave kovine je odvisna predvsem od liganda, saj ne moremo 
pri vseh uporabiti poljubne sintezne poti. 
Kompleksi ligandov s kovinami so zaradi kleščaste strukture ligandov zelo stabilni tudi pri 
višjih temepraturah. Zato so ti kompleksi odlični katalizatorji, predvsem v reakcijah, ki potekajo 
pri visokih temperaturah, ker ne razpadejo. Tako so tovrstni kompleksi našli uporabo pri 
reakcijah prenosa hidrida, v Heckovi reakciji, pri dehidrogeniranju alkanov, polimerizacijah in 
pri Suzukijevem spajanju. Razen kot katalizatorje, nekatere komplekse uporabljajo tudi kot 
senzorje za pline, molekulska stikala in v farmaciji. 
Sprva sem načrtoval sintezo 1,3-bis(2-piridil)benzen NCN kleščastega liganda, vendar zaradi 
izrednih razmer to ni bilo izvedljivo. Zato sem samo opisal tri možne sintezne postopke za ta 
ligand in pripravo njegovih kompleksov ter njihovo uporabo. 
Na koncu so kot zanimivost na kratko opisani tudi drugi, manj pogosti kleščasti ligandi.   
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